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Abstract 
NiCu ferrite fine particles were synthesized with Ni, Cu, Fe nitrates - egg white and nitrates - citrate acid.  And Ni（1-
x）CuxFe2O4(x=0、0.2、0.4、0.6) ferrite ceramics with the same raw materials were prepared by solid state reaction. 
The results of X-ray diffraction showed that the main phase, NiCu ferrite with fine particles were obtained from the 
nitrates-egg white or nitrates-citrate acid mixture calcined at 400℃ for 3 hs. Vibrating Sample Magnetometer (VSM) 
measurements indicated the NiCu material with fine particles were typical soft magnetic materials. Combined results 
of magnetization curves，saturation magnetization (Ms), residual magnetization (Mr), coercitive force (Hc), it has 
been found that the NiCu ferrite material synthesized from nitrates - egg white has better magnetic performance than 
that from nitrates -citrate acid. Cu doping can increase the Ni-ferrite's permeability. The Ni0.6Cu0.4Fe2O4 (x=0.4) fine 
particle and bulk ceramic have excellent magnetics properties.  
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采用蛋清-硝酸盐和柠檬酸-硝酸盐为原料制备微细 NiCu 铁氧体粉体，并采用固相反应法制备 Ni（1-x）
CuxFe204(x=0、0.2、0.4、0.6)铁氧体陶瓷材料。X射线衍射结果显示，经 400℃焙烧 3h，蛋清-硝酸盐体系和
柠檬酸-硝酸盐体系制备的 NiCu 铁氧体粉体样品即可形成主相。粉体磁滞回线测试证实所制备的粉体为软磁
材料。结合样品磁滞回线分析及饱和磁化强度 Ms，剩余磁化强度 Mr和矫顽力 Hc测试结果，比较而言，采
用蛋清—硝酸盐体系制备 NiCu铁氧体较柠檬酸—硝酸盐体系为佳，其综合磁学性能相对较好；Cu掺入，有
利于提高 Ni铁氧体的磁导率；当 Cu掺量为 0.4时，两种体系制备的 Ni0.6Cu0.4Fe204的粉体和陶瓷其磁学性能
都相对较好。 
 
关键词：NiCu铁氧体; 粉体; 鸡蛋清; 陶瓷 
1.  引言 
铁氧体材料 AFe2O4 (A = Mn, Co, Ni, Cu or Zn)具有电阻率大、介电性能高、在高频时具有较
高的磁导率等优点。随着科学技术的发展，铁氧体不仅在通讯广播、自动控制、计算技术和仪器
仪表等电子工业部门应用日益广泛，已经成为不可缺少的组成部分[1]。长期以来，铁氧体材料主
要以其磁学性能研究为主，D. Ravinder 针对铁氧体陶瓷材料的热电性能进行研究，为氧化物热电
材料研究开辟了新领域[2][3][4][5]，使得 NiCu铁氧体陶瓷材料再次受到广泛的重视。微细 NiCu铁氧
体粉体的制备是获得良好磁学、热电性能的保证，也是电感元件实现低温共烧的工艺要求。Ni 铁
氧体属于典型的反尖晶石结构，Cu 的引入可在改善 Ni 铁氧体软磁性能的同时，也可作为助熔剂
适当降低陶瓷材料的烧结温度。但是，通常固相反应法制备 NiCu 铁氧体的烧结温度为 1100～
1200℃，仍难以达到与电极材料 Ag在低于 900℃下低温共烧的要求。因此，制备微细粉体并选择
合适的助熔剂及配方以降低烧结温度成为 NiCu 铁氧体材料研究的重点。目前，铁氧体粉体的制
备方法主要包括共沉淀法、sol-gel 法、水热法等。2007 年 Santi Maensiri 采用鸡蛋清制备出纳米
NiFe2O4，为低成本制备高性能铁氧体粉体开辟了新的途径[6]。本文采用鸡蛋清-硝酸盐、柠檬酸-
硝酸盐为原料制备微细 Ni（1-x）CuxFe204(x=0、0.2、0.4、0.6)铁氧体粉体，并采用固相反应法制备
NiCu铁氧体陶瓷材料，针对其磁学性能进行研究。 
2.  材料和实验方法 
以硝酸铁，硝酸镍，硝酸铜，新鲜鸡蛋清为主要原料，采用鸡蛋清-硝酸盐体系和柠檬酸-硝
酸盐体系，制备 Ni（1-x）CuxFe2O4(x=0、0.2、0.4、0.6)铁氧体粉体，并采用固相反应法制备相应铁
氧体陶瓷材料，针对其磁学性能进行研究。鸡蛋清-硝酸盐体系按蛋清：蒸馏水体积比 3：2 配置
蛋清溶液，蛋清溶液经磁力搅拌搅拌和超声分散后备用。将硝酸铁，硝酸镍，硝酸铜饱和溶液按
比例均匀混合后逐滴加入已制蛋清溶液中，加热搅拌，经超声分散后再置于磁力搅拌器上搅拌加
热至糊状，烘干后培烧，再经 900℃保温 3h煅烧后制成粉体样品。粉体经压片成型后烧结制备陶
瓷材料。柠檬酸-硝酸盐体系按金属离子：柠檬酸=3：1（摩尔比)比例，采用乙醇为溶剂，配制硝
酸盐溶液后与饱和柠檬酸溶液混合搅拌均匀，经烘干、培烧、预烧制备粉体样品，粉体压片成型
经烧结制备陶瓷材料。蛋清-硝酸盐体系样品制备工艺为：培烧温度为 400℃保温 3h，粉体煅烧温
度为 900℃保温 3h，最终陶瓷烧结温度为 1000℃保温 3h；柠檬酸-硝酸盐体系制备工艺为：培烧
温度为 400℃保温 3h，粉体煅烧温度为 600℃保温 3h，最终烧结温度为 980℃保温 6h。 
采用北大青鸟 BDX3200 型自动 X 射线衍射(XRD)仪对所制备的粉体及陶瓷样品物相进行分
析。采用南京大学实验仪器厂振动样品磁强计（VSM）测定粉体样品磁滞回线，并采用 HP4294A
精密阻抗分析仪测定陶瓷样品的磁导率。 
3. 结果分析与讨论 
3.1.  400℃培烧 3h后 Ni0.8Cu0.2Fe2O4粉体样品的 XRD分析 
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图 1为采用蛋清-硝酸盐体系、柠檬酸-硝酸盐体系、硝酸盐原料制备的 Ni0.8Cu0.2Fe2O4铁氧体
粉体前躯体经 400℃培烧 3h后的粉体样品 X射线衍射图谱。以硝酸盐原料直接制备的样品，采用
原料硝酸盐粉体直接混合后与鸡蛋清-硝酸盐体系、柠檬酸-硝酸盐体系所制前躯体样品一并焙
烧，进行对照实验。如图 1 所示，对于鸡蛋清-硝酸盐体系、柠檬酸-硝酸盐体系所制备的粉体样
品，在 400℃培烧 3h就可以形成 NiCu铁氧体主相，并且无 CuO杂相，而对于采用硝酸盐原料直
接混合后焙烧制备的对照样品，尚未形成单一相，这说明由于鸡蛋清-硝酸盐体系、柠檬酸-硝酸
盐体系均为液相法制粉，原料混合均匀且粒径较细，较之采用固相分解硝酸盐法直接制备的粉
体，在相对较低的 400℃培烧 3h 后即可获得 NiCu 铁氧体主相，有利于制备微细铁氧体粉体。在
制备工艺方面，由于蛋清中的蛋白质的吸附及电解质聚沉作用，保证了混合溶液中金属阳离子在
离子层面的有效混合，降低了成相温度，所制粉体粒度分布窄，尺寸单一，且工艺简单。柠檬酸-
硝酸盐体系尽管无需常规溶胶-凝胶工艺中所需的对溶液 pH值进行精确控制，但由于柠檬酸-硝酸
盐体系属强放热体系，所制粉体常有大尺寸颗粒存在，难以保证粒径的均匀性。 
 
图 1 采用蛋清-硝酸盐体系、柠檬酸-硝酸盐体系、硝酸盐为原料 400℃培烧 3h制备 Ni0.8Cu0.2Fe2O4粉体样品的 XRD图 
Fig.1. XRD patterns of Ni0.8Cu0.2Fe2O4 particle materials calcined in air at 400℃ for 3 h using nitrates - egg white， nitrates -citrate 
acid and  nitrates, respectively. 
3.2. Ni（1-x）CuxFe2O4（x=0、0.2、0.4、0.6）陶瓷样品 XRD分析 
3.2.1. 蛋清—硝酸盐体系制备的陶瓷样品 XRD图  
 
图 2采用蛋清-硝酸盐体系制备 Ni（1-x）CuxFe2O4（x=0、0.2、0.4、0.6）陶瓷样品 XRD图 
Fig. 2.  XRD patterns of Ni（1-x）CuxFe2O4（x=0、0.2、0.4、0.6）ceramic synthesized using nitrates - egg white 
Ni2FeO4 
Fe3O4 
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图 2为采用蛋清—硝酸盐体系制备 Cu掺量分别为 x=0、0.2、0.4、0.6的 Ni（1-x）CuxFe2O4铁氧
体陶瓷样品 XRD图。为了解粉体低温共烧特性，400℃培烧 3h粉体经 900℃保温 3小时煅烧后，
压片经 1000℃保温 3小时烧结，所制样品金相显微组织较为均匀，无宏观缺陷，致密度较高，表
面平整，无采用硝酸盐原料粉体直接制备陶瓷常见表面“鼓泡”缺陷。鼓泡的原因通常是由于所
用硝酸盐原料熔点较低，直接分解硝酸盐制粉，粉体粒径均匀性差，易形成少量较大尺寸颗粒所
致，而采用蛋清—硝酸盐体系，粉体活性强，成相温度低，粉体均匀好，不易形成“鼓泡”缺
陷。同时，如图 2所示，样品经预烧和烧结后，形成 NiCu铁氧体纯相，无其它杂相。随着 Cu掺
量增加，其最强衍射峰的衍射角分别为：35.789°，35.620°，35.541°，35.480°，这是由于 Cu2+的
离子半径比 Ni2+大，Cu 替代 Ni 进入到晶格中，导致晶格变大面间距增大而使得最强衍射峰左
移。 
3.2.2. 柠檬酸-硝酸盐体系制备陶瓷样品 XRD分析 
 
图 3是采用柠檬酸—硝酸盐体系制备 Cu掺量分别为 x=0、0.2、0.4、0.6的 Ni（1-x）CuxFe204铁
氧体陶瓷样品 XRD 图。考虑到柠檬酸—硝酸盐体系制备粉体的均匀性不够理想，为避免陶瓷样
品出现铁氧体常见的鼓泡、二次再结晶等宏观缺陷，适当降低烧结工艺条件，400℃培烧 3h 粉体
经 600℃保温 3h煅烧后，压片成型，经 980℃保温 6h烧结。柠檬酸—硝酸盐体系属强放热体系，
在粉体煅烧过程中，有自蔓延燃烧反应现象发生，反应剧烈，有“扬粉”现象，且粉体团聚较为
明显，粉体粒径均匀性差，但如图 3 所示，样品经预烧和烧结后，也形成 NiCu 铁氧体主相，无
CuO 杂相，但较蛋清—硝酸盐体系而言，其金相显微组织均匀性相对较差。而随着 Cu 掺量增
加，其最强衍射峰的衍射角分别为：35.701°，35.690°，35.610°，35.551°，衍射峰的位置也
左移，这与 Cu替代 Ni进入到晶格有关。 
 
图 3 采用柠檬酸-硝酸盐体系制备 Ni（1-x）CuxFe2O4（x=0、0.2、0.4、0.6）陶瓷样品 XRD图 
Fig.3.  XRD patterns of Ni（1-x）CuxFe2O4（x=0、0.2、0.4、0.6）ceramic materials synthesized using nitrates -citrate acid 
3.3. Ni（1-x）CuxFe2O4（x=0、0.2、0.4、0.6）粉体样品的磁滞回线测定与分析 
3.3.1. 蛋清—硝酸盐体系制备的粉体样品磁学性能分析 
图 4为蛋清—硝酸盐体系制备 Cu掺量分别为 x=0、0.2、0.4、0.6的 Ni（1-x）CuxFe2O4铁氧体粉
体样品磁滞回线测试图，其中，（a）、（b）、（c）、（d）分别对应 Cu 掺量为 0、0.2、0.4、
0.6的样品。低温共烧技术要求烧结温度低于 900℃，实验粉体样品经 400℃培烧 3h后 900℃保温
3 小时煅烧，其饱和磁化强度 Ms，剩余磁化强度 Mr 和矫顽力 Hc 与 Cu 掺量 x 的变化关系如图
5、图 6和图 7所示。 
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图 4采用蛋清-硝酸盐体系制备 Ni（1-x）CuxFe2O4（x=0、0.2、0.4、0.6）粉体样品磁滞回线图，(a) x=0, (b) x=0.2, (c) x=0.4, 
(d) x=0.6 
Fig.4.   Magnetization curves of the Ni（1-x）CuxFe2O4（x=0、0.2、0.4、0.6）particle materials synthesized using nitrates - egg 
white,  (a) x=0, (b) x=0.2, (c) x=0.4, (d) x=0.6 
如图 4 所示，对于蛋清—硝酸盐体系制备的 Ni（1-x）CuxFe2O4粉体样品，表现出典型的软磁特
性，但是其饱和磁化强度 Ms，剩余磁化强度 Mr和矫顽力 Hc的随着 Cu掺量的增加变化，并无简
单趋势性规律。这是由于尖晶石晶胞中存在 32 个氧八面体空位（B 位）和 64 个氧四面体空位(A
位)，而一个尖晶石晶胞中只有 8个铁氧体材料铁氧体分子（AFe2O4），只占据了 8个 A位和 16
个 B位，还有 72个空位处于缺位状态，而按尖晶石晶胞金属离子特喜占位序列，Ni2+通常占据 B
位，形成反尖晶石结构，Cu2+有显著的占据 B 位的特性，但受工艺条件及掺杂量的影响，Cu2+也
可占据 A位，从而形成混合尖晶石结构。由于尖晶石铁氧体材料的亚铁磁性是由于 A，B 位置上
磁性离子磁矩反向排列而互相不能抵消所引起的，金属离子占据 A位置或占据 B位置，与其磁性
能密切相关，目前尚难以从基本理论出发综合、定量推算铁氧体晶体中金属离子的分布的特性，
但实验研究表明金属离子相对量是重要影响因素之一。 
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图 7 蛋清—硝酸盐体系制备 Ni（1-x）CuxFe2O4粉体样品矫顽力 Hc-Cu掺量 x关系图,  x=0、0.2、0.4、0.6 
Fig.7. Variation of Coercitive force, Hc with Cu doping composition x=0、0.2、0.4、0.6 , for  Ni（1-x）CuxFe2O4 particle materials 
synthesized using nitrates - egg white 
3.3.2.   柠檬酸—硝酸盐体系制备的粉体样品磁学性能分析 
图 8为柠檬酸—硝酸盐体系制备 Cu掺量分别为 x=0、0.2、0.4、0.6的 Ni（1-x）CuxFe2O4铁氧体
粉体样品磁滞回线对照图。其中，（a）、（b）、（c）、（d）分别对应 Cu 掺量为 0、0.2、
0.4、0.6的样品。经优化制备工艺条件，实验粉体样品经 400℃培烧 3h后 600℃保温 3h煅烧，样
品粒度分布有所改善，其饱和磁化强度 Ms，剩余磁化强度 Mr和矫顽力 Hc与 Cu掺量 x的变化关
系如图 9、图 10和图 11所示。 
图 5 蛋清—硝酸盐体系制备 Ni（1-x）CuxFe2O4粉体样品饱
和磁化强度Ms-Cu掺量 x关系图,  x=0、0.2、0.4、0.6 
Fig.5. Variation of saturation magnetization, Ms with Cu 
doping composition  x=0、0.2、0.4、0.6 , for  Ni（1-x）
CuxFe2O4 particle materials synthesized using nitrates - egg 
white 
图 6 蛋清—硝酸盐体系制备 Ni（1-x）CuxFe2O4粉体样品剩余
磁化强度Mr-Cu掺量 x关系图,  x=0、0.2、0.4、0.6 
Fig.6. Variation of Residual magnetization, Mr with Cu 
doping composition x=0、0.2、0.4、0.6 , for  Ni（1-x）
CuxFe2O4 particle materials synthesized using nitrates - egg 
white 
1498  Zhidong Li et al. / Procedia Engineering 27 (2012) 1492 – 1501Z. D. Li, et al. / Procedia Engineering 00 (2011) 000–000 
 
-400 -200 0 200 400
-40
-30
-20
-10
0
10
20
30
40
 
 
M
ag
ne
tiz
at
io
n,
 M
(em
u/g
)
Applied field, H(Oe)
x=0
-400 -300 -200 -100 0 100 200 300 400
-40
-30
-20
-10
0
10
20
30
40
 
 
M
ag
ne
tiz
at
io
n,
 M
(em
u/g
)
Applied field, H(Oe)
x=0.2
 
Fig.8. (a)       Fig.8. (b) 
-400 -300 -200 -100 0 100 200 300 400
-40
-30
-20
-10
0
10
20
30
40
M
ag
ne
tiz
at
io
n,
 M
(em
u/g
)
Applied field, H(Oe)
 
 
x=0.4
-400 -300 -200 -100 0 100 200 300 400
-40
-30
-20
-10
0
10
20
30
40
M
ag
ne
tiz
at
io
n,
 M
(em
u/g
)
Applied field, H(Oe)
 
 
x=0.6
 
Fig.8. (c)          Fig.8. (d) 
图 8采用柠檬酸-硝酸盐体系制备 Ni（1-x）CuxFe204（x=0、0.2、0.4、0.6）粉体样品磁滞回线图，(a) x=0, (b) x=0.2, (c) x=0.4, 
(d) x=0.6 
Fig.8.   Magnetization curves of the Ni（1-x）CuxFe204（x=0、0.2、0.4、0.6）particle materials synthesized using nitrates -citrate 
acid,  (a) x=0, (b) x=0.2, (c) x=0.4, (d) x=0.6 
对于柠檬酸—硝酸盐体系样品，磁化强度 Ms和剩余磁化强度 Mr基本随着 Cu掺量的增加有
减小，但 Cu 的掺入使得矫顽力 Hc 明显升高。如图 9、图 10 和图 11 所示，比较而言，Cu掺量
x=0时样品饱和磁化强度 Ms最大，而且矫顽力 Hc最小。Cu的掺入未能有效改善 Ni铁氧体的磁
学性能，反而使磁学性能劣化，原因可能是由于煅烧温度过低所致。提高温度煅烧尽管有利于促
进 NiCu 铁氧体混合尖晶石结构的形成，改善磁学性能，但由于柠檬酸—硝酸盐体系制备的粉体
中易出现少数大尺寸的颗粒，导致在陶瓷烧结过程中晶粒出现异常长大，使得制品表面出现鼓泡
或裂纹，反而使磁学性能或介电性能降低。 
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图 11柠檬酸—硝酸盐体系制备 Ni（1-x）CuxFe2O4粉体样品矫顽力 Hc-Cu掺量 x关系图,  x=0、0.2、0.4、0.6 
Fig.11. Variation of Coercitive force, Hc with Cu doping composition x=0、0.2、0.4、0.6 , for  Ni（1-x）CuxFe2O4 particle materials 
synthesized using nitrates -citrate acid 
3.4. Ni（1-x）CuxFe2O4（x=0、0.2、0.4、0.6）陶瓷样品初始磁导率分析 
图 12是采用蛋清—硝酸盐体系制备 Ni（1-x）CuxFe2O4 （x=0、0.2、0.4、0.6）的铁氧体陶瓷磁
导率频谱图。由图 12可知，样品的磁导率均随着频率的增加而上升，且随着 Cu掺量的增加，样
品的磁导率先增大后减小，当 Cu掺量为 0.4 时，样品的磁导率相对较高。图 13 是采用柠檬酸—
硝酸盐体系制备 Ni（1-x）CuxFe2O4 Cu掺量 x分别为 0、0.2、0.4、0.6的铁氧体陶瓷磁导率频谱图。
由图 13 可知，陶瓷样品的磁导率也随着 Cu 掺量的增加，呈现先增大后减小的趋势， Cu 掺量为
0.4 时，样品的磁导率也相对较高。比较图 12、图 13，柠檬酸—硝酸盐体系样品磁导率优于蛋清
—硝酸盐体系，原因可能与柠檬酸—硝酸盐体系粉体样品粒径不均匀，导致其烧结后陶瓷样品中
存在少数较大尺寸的晶粒有关，烧结温度偏低可能也是原因之一。而采用两种方法所制粉体经烧
结制备的 NiCu铁氧体陶瓷，Cu掺入都使得 Ni铁氧体的磁导率有显著增大，且 Cu掺量 x=0.4均
为较佳掺量，这也说明 Cu的掺量对 NiCu铁氧体混合尖晶石结构形成明显影响，且存在优化值。 
图 9柠檬酸—硝酸盐体系制备 Ni（1-x）CuxFe2O4粉体样品
饱和磁化强度Ms-Cu掺量 x关系图,  x=0、0.2、0.4、0.6 
Fig.9. Variation of saturation magnetization, Ms with Cu 
doping composition  x=0、0.2、0.4、0.6 , for  Ni（1-x）
CuxFe2O4 particle materials synthesized using nitrates -
citrate acid 
图 10柠檬酸—硝酸盐体系制备 Ni（1-x）CuxFe2O4粉体样品饱和
磁化强度Ms-Cu掺量 x关系图,  x=0、0.2、0.4、0.6 
Fig.10. Variation of saturation magnetization, Ms with Cu doping 
composition  x=0、0.2、0.4、0.6 , for  Ni（1-x）CuxFe2O4 particle 
materials synthesized using nitrates -citrate acid 
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综合比较蛋清—硝酸盐体系和柠檬酸—硝酸盐体系制备 Ni（1-x）CuxFe2O4（x=0、0.2、0.4、
0.6）粉体和陶瓷样品磁学性能测试结果可知，当 Cu掺量为 0.2或 0.4时，采用蛋清—硝酸盐体系
制备的 Ni（1-x）CuxFe2O4粉体样品，较柠檬酸—硝酸盐体系具有较高的饱和磁化强度和较低的矫顽
力，其综合磁学性能优良；而采用柠檬酸—硝酸盐体系制备的陶瓷样品具有相对蛋清—硝酸盐体
系陶瓷样品较高的磁导率，且 Cu掺量 x=0.4时，铁氧体样品的磁导率为都相对较高。由于粉体粒
径、粒度分布、磁学性能是铁氧体陶瓷组织均匀性和最终磁学性能的重要因素之一，因此比较而
言，采用蛋清—硝酸盐体系制备 NiCu 铁氧体较柠檬酸—硝酸盐体系所制备的粉体及陶瓷样品，
其综合磁学性能较好，且工艺相对简单。考虑不同的 Cu 对 Ni 铁氧体磁学性能的影响，当 Cu 掺
量 x为 0.4时，即 Ni0.6Cu0.4Fe2O4的粉体和陶瓷其综合磁学性能较好，这与其形成混合尖晶石结构
从而改善综合磁学性能有关。 
4. 结论 
采用蛋清-硝酸盐和柠檬酸-硝酸盐为原料制备微细粉体，并采用固相反应法制备 Ni（1-x）
CuxFe2O4(x=0、0.2、0.4、0.6)铁氧体陶瓷材料。X 射线衍射结果显示，经 400℃焙烧 3h，蛋清-硝
酸盐体系和柠檬酸-硝酸盐体系制备的 NiCu 铁氧体粉体样品即可形成主相。粉体磁滞回线测试证
实所制备的粉体为软磁材料。当 Cu掺量为 0.4 时，两种体系制备的 Ni0.6Cu0.4Fe2O4的粉体和陶瓷
其综合磁学性能都较好。结合样品饱和磁化强度 Ms，剩余磁化强度 Mr 和矫顽力 Hc 测试结果，
比较而言，采用蛋清—硝酸盐体系制备 NiCu 铁氧体较柠檬酸—硝酸盐体系为佳，其综合磁学性
能相对较好；Cu掺入，有利于提高 Ni铁氧体的磁导率；NiCu铁氧体中 Cu掺量存在较佳值，当
Cu掺量为 x=0.4时，综合磁学性能相对较好。 
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